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1．序
　化学史において，1811年，Avogadroによって有名なAvogadroの仮説が出
され，1814年にはAmpさreによって同様の仮説が提出された事は良く知られ
ている。しかも不思議な事に，この仮説は，大部分の化学者から無視され，或
　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）いは知らるるに到らなかったとされている。しかし，例外的にDumasがこの
仮説を応用して，幾つかの元素く硫黄，燐，ヒ素，水銀）について蒸気密度を
測定した所，Berzeliusの出した原子量と合わず，増々原子論への不信が高ま
り打ち捨てられたというのが定説となっている。そして，その長い間忘れ去ら
れていたAvogadroの仮説を用いて原子論を復興させたのは，同じイタリア
人のCannizzaroで，やっと1858年であった，というのbx’　一“般に出回っている
原子論の歴史なのである。これによると，1830年頃から，30年間近くも原子論
にとっての暗黒時代が続き，1858年になって，いきなり光が差し始めた事にな
るが，実際にそんな事が起ったのであろうか。当時の文献を調べてみると，こ
の見方は単純過ぎる，というより，はっきり言って正しくない事が分る。既に
イギリスの化学史家Fisherは，　Avogadroの仮説が知られていなかった，或
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）いは忘れ去られていたというのは誤っている事を示した。現論文では，原子論
ではなく，化学表記法（notation　chimique）及び分子式の観点から，この暗黒
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時代を眺め，暗黒時代でなかった事を示すのが目的である。
　原子論の歴史というのは科学史の大きなテーマであり・従って関心を持つ歴
史家は多い。しかしながら，いわゆる原子atom（つまり不分割な最iJ・粒子）
の存在という問題となると，19世紀忙おいては実験的に証明する事は不可能で
あったから，個人の信条でしかなく，議論は哲学的なものでしかない。19世紀
における原子論論争が不毛であるのは，そのためである。現論文の扱っている
時期（1840年頃から1856年迄）においては原子論論争は出て来ない。これは，原
子論が忘れられたからではなく，化学者の関心が他にあったからに過ぎない。
当時あ重要な問題とは，項在の用語で言えば分子式の決定であった。原子が分
らずに，分子が決められる筈がないという反論が出るであろう。しかし，必要
なのは原子ではなく原子量であり，或いは当量，化合比でも良いので幽るが，
とに角，各元素に一定の量を割り振って，斉一的に化学式を決定する事が，重
要な事であった。
この斉一的な化学式（分子式）の決定こそがGerhardt（そしてLaurent）の
目指したものであり，それが更に有機化合物の系統的分類に不可欠だからであ
った。結果的に彼らによる分子式の決定法は原子論によるものと一致する事に
なった。そこにGerhardtによる表記法の大きなメリットがあるのであり，そ
れ無しにはCannizzaroの仕事も考えられないのである。
　なお，Gerhardtの名の発音であるが，どういう訳か日本ではジェラールと
いう言い方が定着してしまったが，これは誤りであり，フランスでは絶対にそ
う発音しない。彼はアルザス人であり，ドイツ語的な発音が使われるので，正
　　　　　　　　　｛3）しくはゲルアルトである。当時，実際にその様に発音されていたという証拠も
ある。比較的初期にLaurentがGerhardtに送った手紙の宛名に，　Guerhardt
　　　　　　　　　　（4）と書かれているからである。
］．Gerhardtによる表記法の変革
　1842年9月，前年モンペリエ大学の化学講師となったばかりの若いGerhardt
は，パリの科学アカデミーで自分の新しい研究の報告を行い，スキャンダルを
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巻き起した。しかし，それは，彼のアイデアが余りに斬新だったからではな
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）〈，意見の表明の仕方が余りに断定的だったからであった。
　Gerhardtが着想を得たのはずっと早く，同年5月に元同僚のCahoursに宛
てた手紙で次の様に説明している。
　　《Toute　substance　organig’ue　Pour　se　transformer　en　une　autre，　fixe
　o％cede　H402（ou　O2　seulemenちtanais　qae　H458　dggage），　C4040u
　　　　　　　　　　　（6＞　・4Z2H60U　un　multiPle．》
　当時は現在と違い，原子数は右肩に付けた。もっとも，Gerhardtの記号は
原子を表わしているわけではなく，当時フランスで多く使われたDumasの表
記法に依っている。Dumasによれば，原子量（又は当量）（この二つの区別は
あいまい）は，0＝100，H＝6．25，　Az（窒素Nである）＝87．5，　C＝37．5であ
り，現在の値と比較すると，0＝16，H＝1，　Az＝N＝14，　C＝6（つまり半分
の値）に相当する。即ち，Gerhardtは，有機化合物の反応において結合した
り，分離したりするのは，いつも（現在の式で書くと）H20，　CO2，　NH3の偶
数倍の量であり，奇数倍に相当する量は見られない事に気づいたのである。
　それから得られる結論は，その最小単位である2倍した式，即ちH402や
C204を6quivalent（当量というよりも分子量に近い）として認めるべきだと
いうのである。
　　《Notez：je　dis　C404　et　H402；jamais　vous　n’observerez　C2020u
　H20＿＿C404　est　le　vrai　6quivalent　de　l’acide　carbonique，　H402　celui
　　　（7）　de　1’eau．》
　しかし，これは着想の一部に過ぎず，同年暫くして出版された論文では，上
記の着想に続いて，以下の様に展開されている。
　　《＿＿1’eg“ivalent　de　l’eau，　tel　qu’il　faut　dor6navant　1’admettre，　fait
　disParaitre　certaines　anomalies　bixarres　qtt’on　observe　entPte　la　thtiorie
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　des　volumes，　la　thtiorie　atomigue　et　la　theorie　des⑳κ勿αZ6η‘∫．》
つまりH402を水の6quivalentとして認めれば，気体体積の理論（Gay・Lussac
の気体反応の法則），原子論，当量論の間の不一致が解消するというのである。
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トこの原子論というのは，先程のCahours宛の手紙には無かった言葉である。
具体的に，この不一致とは何かと言うと，
　　　《Selon　nous，1’6quivalent　de　l’eau，　repr6sent6　d’aprさs　la　notation　aujour－
　　d’hui　regug，　est　H402；mais　H4　repr6sente　2　’6quivalents　d’hydrogさne，　et　O2
　　un　seul　6quivalent　d’oxigさne（sic）．　Ainsi　nous　dirons　que　1’eau　renfer・
　　me　26quivalents，　ou　atomes，　ou　volumes　d’hydro9さne，　et　16quivalent，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　　ou　atome，　ou　volume　d’oxigさne；》
即ち，水の合成においては，水素と酸素が1当量ずつ（当量の本来の意味から
して）化合するのに，体積比では2対1という不一致がある訳で，それを．勝手
にGerhardtは当量（6quivalent）の意味を変えて，体積も当量も原子数も
2対1で化合するとしたのである。この当量の意味の変更については，後に
Laurentの異議が出る事になる。
　　以上の事を認めると，次の結論が当然引出される。
　　　《Remarquous　aussi　que，　d’aprさs　les　nouveaux　6quivalents　de　1’eau　et
　　de　l’oxygさne（compar6s　avec　celui　de　l’hydrogさne＝12，5），　les　densittis
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）　　4θ59α2吻ρ1654θη加π8η’飾ρ・rti・nnelles　a　leurs　equival・nts．》
この単体の蒸気密度が当量（原子量）に比例するというのは，まさにDumas
が一時期採用したAvogadroの仮説（実は2原子分子を言っていないので，
そのものではない）に相当するものである。しかしながら，Gerha，rdtは一度
もAvogadroやAmpさreの名を出す事はなかった。
　　結局，Gerhardtは，当量6quivalentという言葉を使いながら，当量による
表記を変更する事を提案しているのである。
　　　《Disons　donc＿∴．que　les　nombres　admis　aηfoui’d’hui　pour　exprimer
　　l’equiwal・nt　d・　1’・xorgene（dtC　s・ufr・，　du　sgle’nium，　du　chr。me，　et・．）
　　6’磁charb・n　S・nt　de　772・itig　tr・ρfaibles　C・mParativement　d　ceUX
　　qui　rePrti・entent♂’eqaivale・it　de　l’勿伽ge・・e，　d・9・吻uesフntitaux，　du
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）　　chlδre，　clU　brome，　de　l，azote，　etc．》
酸素と炭素が水素に比べて，半分の量でしかないというのは，当量論（イギリ
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スで多く使われた）による水HO（H＝1，0＝8）及びDumasの炭素の当量
（C＝6）について言っているのである。
　そして，最後に，水，二酸炭素，アンモニアの化学式（当量）が二倍になっ
た事に合わせて，無機化合物の化学式を総て二倍する事を提唱した。
　しかしながら，彼の提唱には反響がなかったらしく，暫くして意見を変え
た。1843年の初めの手紙の中で，GerhardtはCahoursに次の様に述べてい
る。
　　《Mes　id6es　sur　les　6quivalents　eussent　6t6　peut－6tre　mieux　accueillies　si
　au　lieu　de　partir　de　la　chimie　organique，」’6tais　parti　de　la　chimie
　min6rale．　Car　j’aurais　dti　conserver　O＝100；mais．alors　il　aurait　fallu
　prendre　Ia辮o漉4　de　presque　toutes　nos　formules　de　chimie　organique．
　Voici，　par　exemple，　quelques　corps　ainsi　exprim6s　d’aprさs　les　6quivalents
　v6ritables．
　　（Chaque　symbole　repr6sente　16q．　et　non　l　atome．）　　　　　　　　’
　　0＝100　　　　　　　（16q．）．
　　H＝6，25　　　（16q．）．
　　CI＝225　　　　　　　（16q．）．
　　H20　eau　112，5（H2＝26q．）
　　Hd　ac．　hydrochlorique．
　　　　　　　　　　　　　　　　（12）Vous　verrez　plus　tard　que　j’ai　raison．》
CH4
C2H402
C2H4
C2H60
C4HloO
gaz　des
acide
gaz
alcool．
6ther．
rnaralS．
ac6tique．
ol6fiant．
つまり，以前は無機化合物の化学式を二倍にしようとしたのが，今回は，有機
化合物の化学式を，幾つかの例外を除いて半分にしようというのである。その
例外というのは例えばエーテルであり，後にWilliamsonがこの正しい分子式
のお陰で大発見をする事になる。　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　この手紙の6ヵ月後に，Gerhardtの論文の続きが出版され，この新しい提
言がなされた。今度．は，何故有機化合物と無機化合物の化学式の間にずれが生
じたのかを説明している。彼によれば，まず化学者は当量論に従って，水の化
学式をHOとし，金属酸化物も同じ形式，つまりRO（Rを金属元素として）
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と考えた。そして，有機化合物の化学式を決めるには，初めに有機酸の中性塩
をこの金属酸化物（銀が主に使われた）と作り，次いでこの中性塩を分析し
て，一定量の金属元素（銀）と化合した量で，有機酸の当量が決まり，化学式
が求められる。アルコールやエーテル等は，この有機酸との比較で化学式が決
　　　（13）
められた。
　現在の知識から見ると，確かに酸化銀はAgOでなく，Ag20で表わされね
ばならず，化学者の得た分子式が，実際の二倍に当る量になったのは当然であ
’る。』Gerhardtは，この場合，正しい金属酸化物の式R20に訂正した。
　　《＿∴．en　effet，1’eau　et　les　oxydes　correspondantsるtant　consid6r6s　comme
『R20　et　non　pas’comme　RO，1a　marche　la　plus　naturelle　a　suivre　eat
　6t6，　dans　Ie　cas　de　racide　ac6tique　par　exemple，　de　consid6rer　comme
　6quivalent　de　la　matiさre　orgariiqtie　la　quantit6　de　sel　qui　renfermait　un
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）　seul　6quivalent　de　m6tal（la　moiti6　de　R2）：》
ここでも6quivalent（当量）の意味が本来のものと変えられているのが分る。
　さて，この化学式の間のズレ（現在の言葉を使えば，分子式が二倍になって
いたり・半分になっていたりする事）を正す為に，Gerhardtは，気体状態で
2体積に相当する量を標準として，化学式を決める事を提唱する。
　　《On　peut　ais6ment　faire　disparaitre　ces　anomalies　en　repr6sentant　les
　6quivalents　de　substances　organiques　par　2　volumes　de　vapeur，　en　se
　basant　ainsi　sur　les　formules　de　chimie　min6rale，1’oxygさne　6tant　6gal
　ti　100；cette　notation　est　b　pr6f6rer　ti　celle　que　j’avais　d’abord　propos6e
　et　qui　consistaitさdoubler　la　plupart　de忌forlnules　min6rales，　en　partant
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）　des　6quivalents　C404　et　H402　d6duits　des　substances　organiques．》
この場合には，0＝100として，有機化合物の化学式の大部分を半分にする事
になる。何故2体積なのかと言うと，Gay・Lussacの法則に従って，水素2体
積と酸素1体積から水蒸気2体積が合成されるので，水をH20と書いた場合
は，2体積の化学式に相当すると言われるのである。Gerhardtは，これを基
準にしようと言うのであった。この主張は，内容的には．Avogadroの仮説に
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近づいたものである。
　彼のこれ迄の主張をすべてまとめると，以下の様である。
　　《Les　6quivalents　adopt6s　en　chimie　organique　sont　en　d6saccord．avec
　Ies　formules　min6rales。
　　Les　formules　organiques　sont　de　moiti6　trop　fortes　comparativement
　ti　ces　derniさres．
　　11faut　d6doubler　Ies　formules　organiques　pour　avoir　leur　6quivalent
　comparativement　a　celui　de　1’eau．H20，　de　1’acide　carbonique　CO2　et　de
　1’ammoniaque　AzH3．
　　Atomes，6quivale典ts　et　volumes　sont　synonymes．
　　．L’eau　ne　renferme　pas　d’6quivalents　6gaux　d’hydrogさne　et　d’oxygさne，
　mais　il　s’y　trouve　I　volume　ou　atome　ou　6quivalent　d’oxygさne　en　com－
　．binaison　avec　2　volumes　ou　atomes　ou　6quivalents　d’hydrogさne．
　　L・・d…i・6・d・・gaz　s…p・・P…i・nn，11，，　a　l。urs・6，。i。。1，謙1。》
ここで注目すべき点は，原子，当量（6quivalent），体積（気体状態）は同意語
だとしている事である。先のCahoursへの手紙では，6quivalentと原子を同
じとしていなかった。これ以後，この二つの用語は混同して用いられる様にな
り，混乱が生じてくる。彼は，自分の新しい化学表記による式を使う事になる
が，それは，実は幾つかの例外を除いて，現在のものと同じであった。
皿．　凸。6cis　de　ch加nie　OT・ganique　（1844）
　1844年，Gerhardtは最初の著作Prgcis　de　chimie　organigtteの第一巻を
出版した。この著作の中で，彼は，有機化合物を自分の表記法（現在と同じ表
記法）に基いた化学式（分子式）で示し，分類を試みた。それ迄の有機化合物
の式を半分にするという企ては，化学式の誤りを正すにも役立った。何故な
ら，それ迄の化学式で，原子数が奇数であったら，式そのものが間違っている
事が明瞭だからである。
　この著作の中では，原子と分子の語が区別されずに，混同して用いられてい
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る。これは彼に限った事でなく，Dumasも全く混同して用いていた。　　，
　彼がこの著作で展開している考えは，前年のと同じであるが，彼の考えてい
る当量と気体体積の関係は，実は化合物と単体の間では異なっている。水を例
にとると，H20（気体）は，彼によれば2体積を表わし，水素の26quivalents，
又は2原子，又は2体積と，酸素の16quivalent，．又は1原子，　ti又は1体積か
　　　　　　　（17）
らなるとしている。という事は，彼は反応式を書いてはいないが，
　　　　　　2H　　十　　〇　　一一T・’　H20
　　　　　2体積　　1体積　　　　2体積
に相当し，
化合物の式は2体積で表わし，単体は1体積，つまり原子のままである。結
局，．前年に既に考えていた事であるが，Gerhardtによると，単体気体の同体
積中には同数の原子が含まれる（既にBerzeliusが考えた事であるし，　Dlimas
も同様に考えていたらしい）というのである。それで，今度は，わざわざ単体
という制限をつけて
　　《D’aprさs　cela，　volumes，　atomes　et　e’quivalents　deviennent　synonymbs
　pour　Ies　corps　simples．
　　Il　r6sulte　aussi　de　la　que　les　densit6s　des　ga2　siml）les　sont　lt）i”ol）oi－一
　　　　　　　　　　　　　　｛18）　tionnelles　d　leκrs　gguiwalents．》
と言っている。
　残念ながら，彼は単体気体が二原子分子である事に気づかなかった。所が，
分子式を構成する単体の気体密度の合計たようて，その化合物ct）蒸気密度を理
論的に計算で求める際，その理論値を半分にしないと実際の化合物の蒸気密度
と等しくならない事を，知っていたのである。
　　《Depuis　longtemps　on　se　sert　aussi　avec　avantage　de　la　d6ter皿ination
　de　la　vapeur　des　substances　volatiles　sans　d6composition．－Pour　que　le
　nombre　obtenu　par　l’exp6rience　s’accorde　avec　la　formule　de　la　sub－
　stance，’il　faut　gue　la　50mnze　des　densite’s　rePrt多sentties　Par　les　gl6ments
　4e　celle－ci　soit　sensiblement　le　double　de　ce　nombre．　On　dit　alors　que
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）　1’6quivalent　de　la　substance　rePresente　deux　volumes　de　vaPeur．》
C2H60（エタノール，或いはジメチル・エーテル）を例にとると，
　　《Si，　par　exemple，　la　formule　de　la　substance　e昌t　C2H60，0n　a：
　2fois　la　densit6　de　la　vapeur　du　carbone＝2×O，826＝1，652　』
　6　　〃・　　　　　　　du　gaz　hydro9さne　　　　　＝6×0，068＝0，408
　1　　〃　　　　　　　　　　dq　gaz　oxygさne　　　　　　　＝1×1，105＝1，105
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Somme　　3，165
・…mm・a撃U5－・・582d・…ec・・f・n・・eavecl・n・m・・e・b・・nu　・・－
　rectement　pour　Ia　densit6　de　la　substance，　si　la・formule　adopt6e　est：
　　（20｝
　ex母cte．》
ここで，炭素の蒸気密度の値炉出ているが，実際には炭素の気体は得られない
ので，仮想値である。とに角，実際には3，165を2で割った1，582に近い値
が得られる筈なのであるが，ここで，何故2で割らなくてはならないのかを，
Gerhardtは深く考えて見ようとはしなかった。勿論，これは，気体が二原子
分子だからであるのだが。
1V．　Laurentの協力と影響
　GerhadtとLaurentが最初に出会ったのは1843年の夏季休暇中らしい。そ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）して，その年の末か翌年の初めから，文通が始まった様である。しかしなが
ら，Laurentは初めのうちは，　Gerhardtの新しい表記法には納得しなかった。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）彼がGerhardtに賛同の意を伝えて来たのは，やっと1845年2月であった。そ
してその約二週間後，Gerhardtへの手紙の中で，化合物だけ2体積の式を使
うのでなく，統一的に総て1体積の化学式にした方が良いとした。そうする
と，化合物の化学式が半分の形になるので，塩化水素HSCII，水HoSの様に
分数が付いてくる事になる。
　　《11me　semble　qu’il　faudrait　tout　r6duire　a　l’unit6　de　volume　et
　formuler　les　corps　ainsi：
　　0，H，　Cl，＿H番CIS，　HO垂，、’・・t－a・di・e　q・・1…mbi・・i・・…tf・・m6・
　　　　　　　　　　　　　　　－37一
　par　la　double　d6composition　m合me　（ou　Ia　condensation）des　corps
　simples　r6agissant．4volumes　ald6hyde十2　volumes　oxygさne＝　4　volumes
　acide　ac6tique．　Mais，　dans　ce　cas，　comme　dans　les　pr666dents，　si　Pon　prend
…1・m・，c’…un麦・・1・m・d’・xygさ・・q・i・e　c・nd…ed・n・1’・ld6h・d・．
　Dans　la　liqueur　des　Hollandais，　il　y　a　condensation　sans　division．
　　Les　atomes　doivent　etre　divisibles．　Vous　m’objecterez　les　fractions．
　On　pourrait　les　6viter　par　un　artifice．．．．．．．
　　Ainsi，　il　n’y　a　jamais　addition．　Il　y　a　ou　division　（HSCIS）　ou
　condensation．11　serait　bon　de　comparer　les　deux　espさces　de　combinai－
　　（23）
　sons．》
彼がここで例に挙げたアルデヒドの酸化は，次の様になる筈である。
　　　　　2CH3CHO十20－→2CH8COOH
　　　　　4体積　　　2体積　　　4体積
これを，アルデヒド1体積になおせば，
　　　　　参CH・CH・＋麦・一麦CH・C・・H
　　　　　　・体積　診積　　・体積
ここで試の左辺が・去体積，右辺が・体積なので，藤がア・レデ・ド礫縮
（condensation）すると言っているのである。
　ダッチ・リキュー一ル（1iqueur　des　Hollandais）（ジクロロエタン）の場合も
同様に凝縮があるというのは，恐らく，次の様に考えているのであろう。
　　　’麦・・H・＋Cl一去・・H・Cl・
　　　　　1体積　　1体積　　　　1体積
ここでは，先の場合の酸素と違って，塩素の半分というのは出てこない。
　塩素について，分割と言っているのは，次の反応を想定しているためである。
　　　　H十Cl－→2H垂CI圭　’ 　　　　　，
　　　　1体積　1体積　　　2体積
つまり，水素と塩素の原子は半分に割れて，複分解　（double　d6composition）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　－38一
の形で，半分ずつを交換し合うというのである。
　この原子は分割し得る（語源的には全くの矛盾）という考えは，何もこれが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）最初ではなく，Laurentは既に1843年にはっきり言っている。
　又，反応を上記の様に原子の分割で説明するというのは，まさにAvogadro
（又はAmpさre）の仮説であり，　Laurentは，このAmpさreの仮説を知って
いた。上の手紙の一一・・月後に，Laurentは科学アカデミーで研究報告を行い，
Ampさreの名を出しているのである。
　　《＿＿il　y　a　trさs・longtemps　que　M．　Amp合re　a　admis　la　divisibilit6　des
　atomes；mais　personne，　que　je　sache，　n’en　a　tir61a　conclusion　que　j’ai
　　　　〈25）
　soulign6e．》　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　そして，1この報告中で，Laurentは公にGerhardtの表記法の支持を表明し
た。
　表記法には賛成しても，実は各元素の記号は何を表わしているのかという問
題は；未解決である。というのは，Gerhardtは，いとも簡単に，当量と原子
と気体体積は同じだとしてしまったが，実際はそんな単純ではなく（というよ
り間違いであるのだが），特に単体気体の体積と，反応後に生成する化合物の
気体体積のずれは，頭を悩ませる問題となった。
　1845年9月には，Laurentは次の様にGerhardtに書き送っている。
　　《Une　id6e　assez　singuliさre　m’est　venue：c’est　de　diviser　les　corps　en
　deux　classes，
　　　　1°O，S，　Si，　C＝1　vol．
　　　　2°α2，Br2，　H2，　Az2，　M2　et　corps　compos6s＝　2　voL
　　Lorsqu’on　fait　r6agir　les　corps　de　la　deuxiさme　classe　les　uns　sur　les
　autres，　il　y　a　ou　combinaison，　c’est－b－dire　condensatiQn，　ou　double
　decom20sitioカ．　Alors，　dans　ce　dernier　cas，　le　volume　des　corps　employ6s
　est　6gal　au》olume　des　corps　produits，　ti　moins　qu’il　n’y　ait　une　action
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）　secondaire　qui　masque　la　r6action　primitive．》
これは，それ迄の彼の熟考の結果で，反応の際の気体体積の不一致を説明する
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試みである。第一類の方は，それ迄通り一体積一原子とし（当然SiやCは
仮想体積），第二類では，原子の分割を避けて，化合物と同じく2体積を基準
とした。Mは金属を表わし，　Gerhardtにならって，水素と同じ．（現在の言葉
で言えば一価）としている。これによって，第二類の単体同士の反応を複分解
として，気体体積間の不変を説明できる訳である。
　　しかし，Laurentには，この一類と二類の体積の違いが気になって仕方がな
いらしく，翌月には，Gerhardtへの手紙で，又，この問題を採り上げている’o
しかし，今度は，この混迷を解く鍵を見つけた。
　　　《ll　y　a　une　diff6rence　entre　l　volume　d’oxygさne　et　l　volume　de　chlore，
　hydro9さne，　azote．
　　　Un　volume　d’oxygさne　peut　se　combiner　avec．　tous　les　corps．t．；jamais
　un　volume　de　chlore，　hydrogさne，　mais　toujours　2　volumes，　dont　l，　il　est
　vrai，　peut　6tre　remplac6　par　un　corps　de　m6卑e．　famille，．H2，（HC1），
　　（CIM），　etc＿．．．Tout　ceci　n’est　pas　fait　pour　nous　d6Soler，　aq　contraire．
　pisons　que　nous　1ユ’avons．pas　tout　trouv6，　mais　il　y　a．　quelque　chose
　lti・dessous　et　qu’on　pourra！e　d6couvrir；　．．．．．．
　　　Il　est　certain　que　l’on　ne　remplace　pas　H　par　O．耳n　un　sensr　H
　n’est　donc　pas　1’6quivalent　dβ　0．』La　confusion　vient　peut一ξitre・des
　　　　　　　（27）
　d6丘口itions．》
最後の所で，Hを0では置き換えられない，即ちHは0の当量でないと
断定している。そして，混乱は，定義にあると考えた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）
　暫くこの問題に触れないでいたLaurentは1846年6月に，再び採り上げた。
彼はGerhardtに次の様に書き送っている。
　　　《J’ai　bien　m6dit61es　6quivalents．　Les　mots　6quivalents，　atomes　et
　　volumes　ne　peuvent　pas　etre　synonymes．　Il　y　a　des　corps　entre　lesquels
　il　n，y　a　pas　6guivalence、
　　　Aucun　nombre　en　oxygさne　ne　peut芭tre　l’6quivalent　de　l’hydrogさne．
　　　Il・ya6quivalence　entre　Ox．　S，　Sel．　Tell．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－40一
　　　　Il　y　a　6quivalence　entre．H，　Cl，　B，　m6taux・
　　　　Mais　entre　ces　deux　classes，　il　n’y　a　pas　d’6quivalents，　il　y　a　atomes，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（29）
　　il　y　a　nombres　proportionne！s，mais　pas　d’6quivalents－．・》
即ち，Gerhardtの当量，原子，気体体積は同意語だというのは間違っている
というのである。実際，．水素，晦素，臭素（Bと書かれている）は一価である
　　（原子餌という言葉は当時まだなかった）し，金属も一価と．考えられているの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　（30）
に対し，酸素，硫黄，セレン，テルルは一価ではない。
　　しかし，Laurentのこのグループ分けは，単に現在で、言う原子価だけの問題
ではなかった。7月に，Laurentは6q頑valentとは何かをGerhardtにより
詳しく説明している。
　　　　《Quant　aux　6quivalents，　lalssez－moi　fair6皿on　affaire，　laissez－moi
　　d6brouiller　cela．　Je　vous　enyerrai　Inon　man　uscrit．　（H61as！il　n’est
　　pas　encore　commepc6．）Vous　m’y　ferez　les　annotations　que　vous　jugerez
　　convenables：Je　tiens　l’affaire　des　6quivalents，　atomes，　volumes．　Votre
　　notation　est　bonne，　mais　les　mots　6quivalents　et　volumes　ne　sont　pas
　　synonymes．　Voici　ce　que　c’est．
　　　　Atomes，　volumes　et　nombres　proportionnels　peuvent合tre　synonymes．
　　En　effet：le　nombre　proportionnel　est　un　nombre　choisi　arbitrairemenf；
　　on　peut　le　prendre　tel　qu’il　s’accorde　avec　1’atome　ou　volume　et　qu’il
　　donne　Ia　notation　la　plus　simple．
　　　　L’tiguivalent　est　autre　chose：c’est　la　quantit6　d’un　corps　simple
　　qu’il　faut　employer　pour　remplacer　un　autre　corps　simple　et　jouer　son
　　r61e．　Tous　les　c・rPs　simPles　lle　sont　Pas　e’quiwalents．
　　　Aucun　nombre　d’oxygさne　ne　peut　etre　l’6quivalent　de　60u　de　12
　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　d’hydro9さne，　de　221　0u　442　de　ch正ore．　11　y　a　donc　une　table　des
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（31）
　　atomes，　volumes　ou　nombres　proportionnels．》
Laurentによれば，原子，気体体積，化合比（nombre．proportionne1）は同意
語であり得る。というのは，化合比は基準を勝手に選べるので，気体体積比や
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原子に合わせられる。しかしながら，当量6quivalentというのは，他の単体
と置き換わって，同じ役割を果し得る単体の量であるというのである。つま
り，置換反応の原理が関与しているのである。よって，酸素に対しては，どん
な量を持ってきても，水素や塩素は6quivalent（等価）にならないと言うので
ある。これで，Laurentは6quivalentの意味を，又変えてしまった事にな
る。この考えに基づき，以前の手紙に出てきていたのより発展した形の表を，
Laurentは作った。
　　《Cette　table　se　divise　en　deux　cat6gories－ou　trois？
　　　　　　　　　　　　　　　Atomes．
　　Monades
Equiv．
Carb．
Equiv．
Ox．
S．
Sel．
Te11．
　　　　　Dyades
　Equiv．　Hy．
Met．－　　Chl　　　Az．
　　　　　　Br．　　　　Ph．
　　　　　　Io．　　　　Ars，
（32）
　》
この表は非常に興味深いもので，もし仮に金属（Met．）を1価とすれば，表は
左が偶数原子価，右が奇数原子価と真中で分かれる。一番左の炭素は4価，
二番目の列が2価，次に金属とハロゲン及び水素を合わせて1価（実はLau－
rentは，金属が複数の原子価を持つ事を認めている），最後の列が3価と，丁
度周期表の縦列に相当している。原子価という言葉こそ出てこないが，Lau－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）rentには既にその概念ははっきりしていたと言える。さて，この表に出て来
たmonadesやdyadesとは何かと言うと，　dyadesというのは単体中でも化
合物中（異なったdyadesの個数の総和）でも常に偶数で存在する。一方，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（34）monadesの方は，奇数で存在し得るものである。彼の単体の表記法を見ると，
　　《Admettons　qu’un　volume　renferme　un　atome　et　que　chaque　atome
　soit　binaire．
　　　　Ox．＝0．0．＝1voL＝1at．
　　　　Chl．　＝　CI．　CI．　ニ　1　vol．　＝　1　at．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　（35）　　　　Br．　＝B．　B．　；1vol．＝1at．》
そして，塩素と水素の反応を
　　《Voici　ce　qui　se　passe：chlore十hydrogさne：
　　　　　　　　　CICI十HH　＝CIH十CIH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（36）　　　　　　　　　　1　　　1　　　1　　　1　》
としている。・つまり，分子の事を原子と呼んで，相変わらず原子が二分すると
している。
　上に引用した手紙の中で言われているLaurentの手稿は夏が過ぎてでき上
り，11月に出版された。この論文で，これ迄Gerhardtとの文通の中で少しず
つ顔を出していたLanrentの思想の全貌が明らかにされた。
　Laurentは，この論文ではっきり当量を基準とする事を否定し，粒子の重量
を決めなくてはならないと説いている。その方法の最も確実なのは，気体体積
（つまり蒸気密度の測定）だとする。しかし，異常な蒸気密度を示す例外（こ
れを分割や凝縮，或いは異性体や結晶の異形になぞらえて説明している）もあ
るので，更に，結晶の同形律，比熱（原子比熱），比体積（原子体積）等を援用
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（37）し，反応や化学式がもっとも簡単になるものを選ばねばならないとしている。
この蒸気密度の異常については，後に問題になるが，次の引用は，Gerhardt
との方法論の違いとして，注目されるものである。
　　《Au　reste，　je　le　r6pさte，　nous　n’a寸ons　pas　de　mesure　absolue　pour　d6ter－
　miner　les　mo16cules　des　corps　simples　ou　compos6s；qu’on　ne　s，arr6te
　donc　pas　b　quelques　rares　anomalies，　mais　que　1’on　considさre　l’ensemble
　　　　　〔38）　des　faits，．．．．．．》
Laurentの展開する内容は，今迄文通に関して述べてきた事と同じであるが，
新しい点は，分子と原子を言葉の上ではっきり区別した事である。
　　《Nous　admett；rons　que　chaque　mo16cule　de　corps　simples　est　au　moins
　divisible　en　deux　parties　que　nous　pourrions　nommer　atome；ces　mol6－
　cules　ne　peuvent　se　diviser　que　dans　le　cas　de　la　combinaison．　On　a
　alors：
　　　　　　　　　　　　　　　－43一
1　mo16cule
Oxygさne　．．．．，．．．．．．．．．．．，．．．．．，．．噂．．．．．．．．．．02
Hydro9さne．．．＿．．＿．．．＿＿．．．＿＿．＿H2
Eau　＿．．．．．．．．＿．＿＿．．．＿．．．．．．＿．．．．H20
Acide　chlorhydrique＿．＿．＿．＿＿HCI
200，0　＝　1　vol．
1 ，5　＝　1　vol．
112，5　＝　1　vol．
227，0　＝　1　vol．
　c’est－a－dire　que　chaque　lettre　O，　H，　Cl　repr6sente　un　demi・volume　ou
　　　　　　　　　　　　（39）　demi－mo16cule，　ou　l　atome．》
これで見る限り，単体の気体を正確に二原子からなる分子と定義している。も
っとはっきりした原子の定義は，Gerhardtに帰している。
　　《L’atome　de　M．　Gerhardt　repr6sente　la　plus　petite　quantit6　d’un　corps
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4o）　simple　qui　puisse　exister　dans　une　combinaison．》
化合物中に存在する単体の最小量がGerhardtの原子だというのであるが，彼
の論文や手紙には，これ迄一度も出て来ていないので，恐らく二人が同年夏期
休暇中パリで一緒に研究をした時の議論から生れたものであろう。
　一方，分子はLaurent自身の定義である。
　　《Ma　mo16cule　repr6senterait　la　plus　petite　quantit6　d’un　corps　simple
　qu’il　faut　employer　pour　op6rer　une　combinaison，　quantit6　qui　est　divi・
　sible　en　deux　par　l’acte　m6me　de　la　combinaison．　Ainsi，　Cl　peut　entrer
d・n・・ne　c・mbinai・・n、m・i・p。u，　f。ire・cell，．。i，　il　f。。、，m，1。y，，81》
ここでは単体の分子に限っているが，結合を起させるのに使われる最小量だと
いうのである。今から見ると古めかしい定義であるが，実験化学者にとっては
実用的であり，形而上学的な定義が入っていない。つまり，原子に関して言え
ば，ギリシャ哲学の不可分という定義が完全に抜けている。何故か。実は，こ
こで，又Ampさreを引き合いに出しながら，原子の分割を可能と認めるから
　　（42）
である。彼が原子の分割にこだわる理由の一つは，金属元素が幾つもの原子価
を持ち得る事を説明するためである。即ち，金属原子がより小さな元素で構成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（43）されていて，その構造の違いで，原子価が異なると考えた。もう一つの理由は，
蒸気密度の異常を説明するために，分子の分割を認めた事にある。その例とし
　　　　　　　　　　　　　　　・－44一
て，塩化アンモニウムが採り上げられている。
　　《Quant　aux　trさs　rares　compos6s　anormaux　que　ron　rencontre，　il
　faudrait　les　repr6senter　ainsi：
　　　　　　　　　Chl・・h・d・a・・d’・mm・n・・q・・Cl号4N，
・・ul・nt　i・diquer　p・・la　q・・1・m・16・ule　e・t、CIH4N，　m・i・q・・，・…
　Pinfluence　de　la　chaleur，　elle　s’est　divis6e　en　deux　en　passant　a　l’6tat
　　　（44）
　gazeUX．》
これは，塩化アンモニウムを加熱して，蒸気の状態で密度を測ると，理論値の
半分にしかならないので，実験結果を尊重して，気体の状態では分子が二つに
割れるとした。実際は，加熱により，塩素とアンモニアに解離してしまうので
あるが，Laurentはその事実を知らなかった。彼の場合は，彼の方法論から分
る様に，例外は重要視しないので，大きな影響はなかったが，Gerhardtの場
合は違った。
　翌年の1847年1月，Gerhardtは次の様な文をLaurentに送った。
　　《ll　f・u・・b・・1・m・n・m・di丘・・n・・id6es　su，1。、　a，ides　p。lyb6、iq。，，．
　La　formule　n’indique　pas　si　un　acide　l’est　ou　ne　l’est　pas．　Les　bifor－
　miates　de　Bineau　et　la　densit6　de　vapeur　de　l’acide　sulfurique　le
　　　　（45＞
　prouvent．》
ここで名前の出たBineauは，前年の10月に蒸気密度の測定に関する論文を出
版し，硫酸の蒸気密度は，400°C以上では予想される値の半分，即ち，3．4（空
気に対する比重）ではなくて，1．7にしかならない事を示した。よって，Ger－
hardtの認めた硫酸の分子式の半分の形で表わされなければならないというの
　（46）
である。
　実は，この現象も，先にLaurentの論文で問題になった塩化アンモニウムと
同じく，高温で硫酸が三酸化イオウと水に解離して，体積が2倍になるのであ
る。しかし，解離の現象を知らないGerhardtにとって，この結果はショック
であったらしく，実は既にこのBineauの論文が出た直後から，気にしてい
　　　　　　　　　　　　　　　一45一
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た。そして，結局，Bineauの説をうけいれ，かつ拡張して，二塩基酸の分子
式は，すべて半分にしなくてはならないと迄考えている。というのは，一定量
の塩基を中和する酸は，すべて同体積（気体状態で）である，
　　《Je　crois　qu’un　m6me　volume　de　tous　les　acides　sature　la　meme
　　　　　　　（48）　quantit6　de　base；》
　　　　　　　（49）と考えたからである。この考えは，実は，Gerhardtが以前繰り返し強調して
いた「6quvalentと体積は同意語である」という考えと一致しているのである
が，その時点では多塩基酸には当てはまらない事に気づいていなかったのは妙
である。いずれにせよ，二塩基酸の分子式を変えると，彼の多塩基酸の理論が
崩れる事になり，Gerhardtにとっては，大きな痛手となる。
　これに対するLaurentの返事は，確かに異常な事実がある事は認めるが，大
部分の事実は彼らの理論を支持しているから，変えてはならないというもので
（50）
あり，前年の11月の論文に表明されていた彼の方法論的思想の再表明であっ
た。
　しかしながら，GerhardtはLaurentの見方に納得せず，　Bineauの論文紹
介の記事で，二塩基酸の分子式を変更し，塩化アンモニウムの分子式もLau－
rentにならって半分にした。
　　《Ainsi，　par　exemple，　si　on　6crit　l’acide　hydrochlorique　HCI＝2　volu・
　mes，1’ammoniaque　NH3＝＝2　volumes，1e　sel　ammoniac［NH3十HCI］
　repr6sente　4　voiumes；une　notation　rigoureuse　devra　donc　6crire　ce　se1：
NSH・CIS・u　Nﾛ℃1・D・m・m・L㎞・d・・d・・ulfu・・…S・・一…1・・
m・…’unissant　a　H20＝2・・1・m・s・　P・u・f・・m・・1’a・id・・ul｛μ・iq・・SH204
　＝4volumes，　d’aprさs　les　exp6riences　de　M．　Bineau，　il　faut　6crire　cet
　　　　　　　　　　　　（51）…d・SSH…uS1t撃奄Q°L・＞＞
　硫酸をsSHO2と書くと，水素原子は一つになり，　Gerhardtの二塩基酸の
理論が崩れる。というのは，彼は酸の性質を水素に帰して，分子中に含まれる
水素の数（有機酸では他の水素原子と区別するため，金属原子と置換し得る水
素原子としている）で，一塩基酸，二塩基酸，三塩基酸が決まるとしているか
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らである。
　　Gerhardtは．，生の実験結．果を重要視．した余りに，誤つた方向に導かれて．行
ったが，この紹介記事は，同時に原子，分子をはづきりさ．せる機会にもなつ
た。Gerhardtは，次の様に両．者を区別・している。
　　　《Si　nous　appelons　molticztle　le　groupe　d’un　certain　nombre　d’atomes
　　ins6cables．　maintenus・ensemble・par　l’attraction　inh6rente　h　la　matiさre，　il
　est　6vident　qu’en　poussant　la・division　d？un・corps，　par『la　chaleur，　par
　exemplei　jusqu’a　la　derniさre　limite．　du　possible，　nous　pourrions　appr6．cier，
　par　la　comparaison　des　poids　sp6cifiques，　quel・sera．le　poids　relatif　de
　sa　m・016cule．　Une　mo16cule　est．　toujours　un・groupe　d’atomes；une
　mo16cul6　peut　s，isoler，　mais　un　atome　ne　res’te　jamais　seul，　il　est‘au
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（52）
　mOinS　aSSOCi6　a　Un　aUtre　atdme；》
分子と原子の区別をはっ・きりざせようというの．は，Laurentの影響である。し
かし，既に引用したLaurent．による定義ど比べてみると，　Gerhardtのものと
ざれた原子の定義が出てきていない。それ所か，原子の分割が不可能である事
をはっきり認めている。一方，原子の集まりと定義されている分子の方を見る
と，分子量の定義も同時になされていると言える。例えば熱によって，物質が
最小分子迄分割され得るとすれば，高温での蒸気の密度測定から得られる値を
もとにして求められる．のが三分’子量という事になり，．原’子量ではない事に．な
る。
　　分子につい．てもっと．詳しく見ると，
　　　　《Une．mo16cule　peut　se　scinder　en　deux　ou・en　plusieurs　autres　plus
　　simplesi　mais　la　mol6cule　la　plus　simple，　la　mole’cule　utti．me，　renfermera
　　tQujours．au　moins　deux　atomes。　Ces　atomes　sont’ou　de　qualit6　semb－
　　lable　ou　de　qualit6　di．ff6rente・：une　mol6cule．　d’ox－ygさne　est　compos6e
　　d’atomes　similaires，　elle　en　renferme　deux　au　moins；une．　mo16cule
　　d’oxyde　de　carbone　se　compose　d’atome．s　dissemblables，　elle　contient　au
　　moins　un　atome　d’oxygさne　et　un　atome　de　carbone．　La　mo16「culと
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　d’oxygさne　est　donc　OO，　Ia　mo16cule　d’oxyde　carbonique　est　CO．　Dans
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（53）　Ies　d6compositions　chimiques　les　atomes　dissemblables　s’6changent．》
つまり，Laurentにならって，単体の分子は少なくとも二原子からなるという
事を言っている。この新しく定義づけされた用語を使えば，例えば永の生成は
次の様に説明される。
　　《Une　mol6cule　d’oxygさne　et　deux　mo16cules　d’hydrogさne　donnent　deux
　mo16cules　d’eau；ou，　ce　qui　revient　au　m合me，4（sic）volumes　d’oxy・
　gさne　et　2　volumes　d’hydrogさne　forment　2　volumes　de　vapeur　d’eau．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（54）　Volume　d6vient　alors　synonyme　avec　mo16cule．》
ここで「4体積の酸素」と言っているのは「1体積の酸素」の誤りである。最
後の文で明確に言われている様に，当量，原子，体積（気体）は同意語とする
考えを変え，体積と分子を同意語とした。
　実は，こういった原子，分子の定義は，LaurentやGerhardtの独想ではな
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（55＞く，Gaudinが既に定義付けによる区別を14年前に主張していた。しかし，当
時，化学者がこの定義を受入れた形跡はなく，LaurentとGerhardtは，　Gau－
dinの名前を一度も出していないので，この事実を知っていたかどうかは不明
である。
　さて，以上のGerhardtの考えを総合してみると，矛盾が生じてくる。それ
は，原子の分割を否定しているにもかかわらず，NiH2CISとかsSHO2の様
に原子の麦鞭われて・・る事である．実は，・れ蜷けるため・・，G・・h・・d・
は，単体気体分子を二原子分子と言わずに，少なくとも二原子からなるとした
のである。実際，二原子分子でなくてはならないという根拠もないのである。
　　《Cependant＿＿rien　ne　nous　dit　que　le　nombre　des　atomes　dans　la
　mol6cule　ultime　d’un　corps　simple　est　2，3，4plut6t　qu’un　autre，＿．。
　1’exp6rience　ne　donne　que　de　simples　rap♪orts，　mais　jamais　des　nombres
　　　（56）
　absolus，＿＿》　　　　　　1
分数を元素記号につけるという事は，その記号は原子を表わしていないという
事であり，化学式の表記において，折角斉一化した化学式の表記に，また混乱
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をもたらす事になる。
　このGerhardtの記事を見て，早速Laurentは，説得に努め，それ迄の二
塩基酸の化学式カミ正しい事を納得させようとした。彼はもと鉱物学専攻であっ
ただけあって，結晶の同形律をとり上げている。
　　《S’il　n’y　a　pas　d’acides　bibasiques，　dites－moi　pourquoi　le　carbonate　de
　chaux　est　isomorphe　avec　le　nitrate　de　soude．　Si　c’est　CO2Ca（sic）et
　N206Na，　cela　me　parait　absurde；mais　6crivons　CO3Ca2　et　NO3Na，　cela
I・d・vi・nt　m・i・・，・u・t・ut・i・・us　re皿・・q…q・・1・v・1・me　at・miqu，　d，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（57）　NO3Na＝19．　5　et　celui　de　CO3Ca2＝18，7．》
炭酸カルシウムと硝酸ナトリウムとは同形であり，原子体積（分子体積）もほ
ぼ等しいから，分子式は同じ型になる筈である。よって炭酸は二塩基酸の分子
式を取る，つまりGerhardtの主張する様な半分の式にはならないというので
ある。Laurentがこの主張を厳格に進めて同形律にもっと固執していれば，　Ca
の二価に気づき（つまりCO・Ca2ではなく，　CO3Ca），　Gerhardtの誤りを訂
正できていた筈であったのだが，Laurentは見過した。
V・　Introduction　Ct　l，6tude　de　lαchimie　Pαr　le
　　　sy8tbme　unitaire　（1848）
　1848年の初め，Gerhardtは一冊の小さい化学入門書を出版した。このタイ
トルにあるsystさme　unitaire（統一的体系）というのは，それ迄のBerzelius
による電気化学的二元論（結合は電気的に陽性の元素又はラジカルと電気的に
陰性の元素又はラジカルの間の反応）に反対して，一元論的に反応をとらえよ
うという考えから来ている。
　この本は，初心者向けに書かれたので，分子と原子の定義は一層重要とな
り，著者は区別を強調している。定義は，前年に出したのと同じである。
　分子に関しては，構造という問題を加味して，例えば，炭素（黒丸）と酸素
（白丸）の分子を4原子分子と仮定すると，それぞれ，次の三つの可能な配列
のどれか一つをとっている筈だとしている。
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????
炭素分子
§／％℃
　　　酸素分子 （58）
そして，この両者の反応から生ずる一酸化炭素は，やはり4原子分子として，
以下の可能な五つの構造のうちどれかになっているとする。
????．
つまり，複分解となる。
○0W?
???????
子分
?
炭化酸｝ （59）
　Gerhardtは，実は1844年のPrticis　de　c／timie　organiq，ueの中でも図示を
やっていたが，今回のは構造という事を前面に出したという点で興味深い。
又，4原子分子というのは，実は既にAmpさreが，三次元で構造を考えるに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6o）は最低限四個の原子（正四面体に相当）が必要だとした事もあって，その影響
も考えられなくはない（Laurentが既にAmpさreの名を出，しているから）。し
かしながら1・妙な事にここではGerhardtは平面構造しか考えていない。
　　　　　　　ル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　1　こう見てくると，Gerhardtは原子論者であゐかの様であるが，、少しニュア
ンスが異なる。というのは，原子量を使わずに，化合比（nombfe画oportion－
　　　　　　　　　　　（61）ne1）を使っているからである。化合比を出ずというのは，原子，気体体積，化
合比を同意語としたLaurentの影響であるが，　Gerhardtの場合，少し意味
が違った。原子の分割を認めないGerhardtは，　Laurentの言う分割された
「原子」の最小を原子と呼ぼうとする。つまり，Laurentにおいて，元素記号
は原子を表わしているが，分割可能だから分数がついても構わないのに対し，．
Gerhardtの方は，分数表示を認める事は元素記号は原子ではなく，同じ元素
の原子のグループを示している事になり，分子となってしまっている（但し，．
気体の分子とは異なる）。よって，元素記号は，原子がn個’（nは正の整数）
集まったものを表わし，その重量を化合比としている。しかし，．総ての元素記
号を，原子が同じn個集まったものとすれば，結局は化合比と原子量は同じ値
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（62）になるので，同意語と言っても良いのであるが，全く伺じではないのである。
　化合比はどうやって決めるのかというと，化合物の分析からという事になる
が，化合の比はいつも一定ではなく，幾つかの値が出てくるので，そのうちか
ら適当に選べばよいとしている。これも，値を決定するための絶対的な方法が
ないとしたLaurentの影響である。それで蒸気密度との関係も，燐，硫黄，
ヒ素の場合を考えて，この化合比（又は原子量）と，1，2又は3倍の比例関
係とした。但し，この三つの例外は，測定の際の温度がまだ低すぎる（ので，
他の元素と同じn個の原子の塊りに迄，分離していない）のではないかと考
　　　（63）
えてはいる。
　一；一一方6quivaleritについては，や憶りLaurentの主張を受け入れて，置換反
応とも関連づけながら，本来の当量の意味に戻した（現代の我々から見れば，
結局，化合比と同じであるが）。6quivalentは，化合する相手によって変わる，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（64＞即ち幾つもの可能性があるので，当量を言う時には，指定すべきだとする。
　この著作中で，化合比（原子量）を求める又は確かめる方法として，他に同
形律，原子体積による見積もりが挙げられているが，不思議な事に，原子比熱
は採り上げられていない。これは恐らく，彼の採用した金属の原子量と一一etし
ないせいであろうが，彼の方法論の欠陥である。
　いずれにせよ，GerhardtもLaurentの様に，原子や分子を決定する確実な
方法がない事は十分意識しており，五，六年前に見られた断定的な調子は姿を
消し，化学式が相対的なものである事を強調する様になった。とは言うもの
の，自分の表記法が完全とは言えない迄も，他のものに比べてより斉一的であ
る事は主張する。
　　《＿＿les　formules　chirniques　n’ont　aucune　valeur　absolue．11　est　donc
　permis　de　les　modi丘er，　suivant　les　rapPorts，　les　analogies　qu’on　tient　a
　faire　ressortir．　Comme　il　importe，　toutefois，　d’adopter　une　notation　ex・
　P】dmant－le　plus　de　faits　ti　la　fois，　j’ai　propos6，　il　y　a　que正ques　ann6es，
　de　tenir　compte　des　volumes，　et　de　ramener　h　un　m6me　volume　les
　formules　des　compos6s　volatils，　notamment　des　compos6s　organiques．
　　　　　　　　　　　　　　　－51一
Cette　notation，　sans．avoir　la　pr6tention　d’6tre　Parfaite，　est　moins　irr6guL
　　　　　　　　　　　（65）liさre　qUe　tOUteS　leS　aUtreS．》
M，酸性度の問題（1851）
　1851年，Gerhardtは酸性度の問題を採り上げ，その論文の中で当量と分子
量の違いを問題にした。当量の方は，酸と塩基の当量を例に取ればすぐ分る様
に，中和の実験で簡単に求められる。しかし，分子式を求める方法というと，
単に一つの原則から厳密に求められた化学式ではないので，答えるのがむずか
しいとしている。
　　《．．．．．．comment　parvient・on　ti　d6terminer　ces　mol6cules　？　quelles　rさgles
　．suit－on　pour　exprimer　ces　mo16cules　par　des　fbrmules？　Il　serait　di缶・
　cile　ici　de　faire　une　r6ponse　satisfaisante，　car　notre　6criture　chimique
　n’est　pas　le　r6sultat　de　l’apPlication　rigQureuse　d’un　principe　unique，
　c’est　un　m61ange　de　formules　bas6es』soit　sur　les　6qdivalents，　soit　sur
　1’indivisibilit6　des　atomes，　soit　sur　1’ispmorphisme，　soit　sur　les　volumes，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（66）‘soit　en丘n　sur　de　simples　proportions．》』
即ち，当量，原子の不分割性，同形律，気体体積，化合比といった種々の老察
に基いて，分子式が決められる。それでゴ化学的に性質の似た物質を持ってく
れば，化学表記は規則的であるので，正しい分子式になっている可能性が強
い。しかしながら，性質の異なった物質に関しては，・化学者の間の一致が見ら
れなくなっている。その理由は，化学者が当量と分子（量）を混同しているか
　　　　（67）
らだとする。
・先ず，正しい原子量や分子量を出すには，分子の単位unit6　de　mo16culeを
決めなくてはならず，次にこの分子の単位に基いて，分子を決める規則を示さ
ねばならないとしている。
　　《Pour　que　ces　poids　atomiques　ou　mo16culaires　ne　fussent・pas　arbi－
　traires，　il　faudrait　d’abord　s’ξitre　entendu　sur　l’zenitti　de　molgcule，　et
　avoir　indiqu6　ensuite　les　r6gles　a　1’aide　desquelles　on　trouve　les　mo16－
　　　　　　　　　　　　　　　　－52一
　cules　des　autres　corps　pour　les　noter　d’aprさs　cette　unit6　de　mol6cule．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
　Or，　je　ne　sache　pas　qu’ti　cette　heure　les　chimistes　aient　apProfondi　ce
　（68）
　sujet．》
　そこで，Gerhardtの提唱する分子の単位は水であり，Williamsonにならっ
て・｛昌・書毘理論的に置換によって・の水の分子式の形で分子式を劾
そうというのがGerhardtの後の試みであるが，ここではまだ考えが完成して
いない。
　さて，この水の分子式は2体積の蒸気を表わしている事になるが，基準とし
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（70）て更に，同じ2体積としてNH3，　CO2，　H2を加えた。
　さて，Gerhardtは，化学式として気体2体積に相当する式を使う事を強調
し，それが分子式であるかの様に言っていたが，こζに来て，それを否定する
様になった。彼によれば，それは分子式ではなくて，特定の関係や法則を見出
すのに必要な条件に過ぎないとしている。
　　《＿＿je　n’ai　jamais　6nonc61e　principe　pr6c6dent　comme　une　v6rit6
　mol6culaire，　mais　comme　une　condition　21　remplir　pour　arriver　ti　Ia　con－
　naissance　de　certaines　lois　ou　de　certains　rapPorts　qu’une　notation　arbi－
　traire，　ou　apPropri6e　seulement　a　des　cas　particuliers，　laisserait　6chapPer
　　　　　　　　　　　　（71）　ti　l’attention　de　1’observateur；》
　彼が否定する理由は，硫酸やアンモニア化合物の蒸気密度の異常の存在であ
る。Bineauの実験結果によって，一度は二塩基酸の分子式を変え様とした
Gerhardtだったが，今度は二塩基酸の式はそのままにして，気体2体積とい
う原則に例外を設け，硫酸やアンモニァ化合物は4体積が分子式に相当すると
　　　　（72）
してしまった。
　2体積という原則を捨ててしまうと，いかにして分子量が求められるのか。
しかし，例外があるというだけで原則は捨てておらず，やはり，先ずは同じ体
積（2体積）に相当する化学式を取り，比較する事によって，分子式に相当す
　　　　　　　　　　　（73）るかどうかが分るとしている。
　原則からはずれるものがあったとしても，硫酸などの様に，せいぜい2倍の
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体積に相当する程度であり，分子量ど断定するには，類似や変化の比較検討に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（74）よって，本当に最小の分子量に相当するかを確かめてからだと言っている。
　結局，またもや蒸気密度の異常のお陰で，100％確実な分子量決定の手段が
ない事になった。この熱による蒸気分子の解離がSainte－Claire　Devilleにょ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（75）って見出だされるのは，Gerhardtの死後一年以上た・ってであった。しかし，
一方で，1848年にBineauによって，硫黄の蒸気密度は1000°Cで正常な値を
　　　　　　　　　（76）示す事が確認されていた。
V旺・　　Traite　de　chimie　O．rganique　（1856）
　Ge∫hardtは，4冊からなる有機化学の本を著わしたが，その最終巻は死の
直前にでき上った。彼は，最終巻の一般論g6n6ralit6の中で，それ迄考えて
きた事をまとめている。結局，化学式に対する考えは変わらなかった。
　　《Les　formules　chimiques，＿＿ne　sont　pas　destin6es　ti　repr6senter　l’ar・
　rangement　des　atomes　’；m．ais　elles　ont　pour　but　de　rendre　6Videntes，
　de　la　maniさre　la　plus　simple　et　la　plus　exacte，　les　relations　qui　ratta・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（77）　chent　les　corps　entre　eux　sous　Ie　rapport　des　transformations．》
即ち，化学式は原子の配列（構造）（我々には関知できないとする）を表わす
のでなく，物質の間の変化による関係を明らかにするものだというのである。
これ迄，化学者は分解や合成から構造を推測しようとしたのであるが，硫酸バ
リウムを例にとってみると，実際に，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（78）　　　　　　　SO3十BaO，　SO2十BaO2，　SBa十〇4
の三つが可能であり，このうちの・一・・Lつ，例えばSO3がグループとなって存在
しているという保証はない。つまり，三つ共，それぞれの反応を表わしている
だけで，構造を表わしているのではない事になる。硫酸バリウムの化学式（分
子式）はどれでも良い事になるが，最良のものは，類似性を最も良く示すもの
　　　　（79）だとしている。Gerhardtが考えたのは，反応は殆どすべて複分解による置換
によって起るとし，かつ反応は幾つかのタイプに分類できるという事であっ
た。そのタイプとは，まず5年前に既に取上げた水のタイプであn．アンモニ
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ア，塩酸，水素分子を加えて，次の様な四つのタイプを考えた。?
つ永
???????????
塩酸…｛＆
水素…｛昌
水のtypeは既に言った様にWilliamsonが出したもので・，アンモニアのtype
　　　　　　　（80）はHofmannによる。塩酸と水素のtypeはGerhar，dtの考えたものである。
　それぞれのtypeカミ表わす化合’物は，
　　《Le　type　eau　comprendユes　oxydes（、bases，，acides，　sels，　alcool，　etc．），
　・1es　sulfu・res，　les　s色16n・iures　et　cles　・tellurures．
　　Le　type　acide　（三hlorhydfique　comp．rend，les　chlorures，　Ies　fluorures，　les
　bromures，1es　iodures　et　les　cyanures．
　　Le　type　ammoniaque　comprend　les　azotures　et　les　phosphures．
　　Le・type　hydrogさne　comprend　les　hydrures　m6talliques　et．les　m6taux
　　　　　　　　　　　　　（81）　（arS6niUreS，　antimOniUreS，　etC．）．》
例えば，水酸化カリウム及び酸化カリウムは水の・yP・に属…懸・／長
と書かれる。
　Gerhardtは，なぜこの四つのtypeを選んだのかの理由を明らかにしていな
いが，実は1848年の化学の入門書で彼が分類した四種の置換のグループをその
　　　　　　　　　（82）まま持ってきだ．のである。それだからこそ，一見不要に見える塩酸と水素の
typeが分：けてある。
　以上の四つのtypeをもとにして，　H〈又はCl）が他の原子或いは基で置換
されるという形で，反応の大部分が説明され，分子式を書く事ができる。この
水素原子を幾つ置換するかで，原子価も明瞭になった。彼はそれをatomicit6
と呼び，一価，二価，三価をmonato皿ique，　biatomique，　triatomiqueと呼ん
でいる。
　　《Pour　comparer　entre　eux　les　radicaux，　je　propose　de　les　rapporter
　tous　au　radical　hydrogさne，　et　je　les　appelle，　en　cons6quence，　monatomi－
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　ques，　biatorniques，　triatomiques＿＿，　suiva耳t　la　quantit6　d’雇ydrog黛ne
・・’ils　s・nt・u・ceptibl・・d・・rem・lace「d・ns　le　‘ype　egy，　9．t　dans　les　types
　d6riv6s，　suivant　qu’ils　sont　l’6quivalent　d’un，　de　deux，　de　trois．．．．．。atomes
　　　　　　　　　（83）　de　radical　hydrogさne．》
　注意すべき点は，Gerhardtは，化合物をこのtypeの式で表わしても，　type
に示された様な構造を全く認めず，単な．る便宜的表現としかとらえていない事
である。例えば，0とH，NとHの間に直接の結合すらも認めなかった。
　type理論とは，　Gerhardtにとって何だったのであろうか。t先に見た様に彼
は分子量確定の方法は一段落ついたので，問題は分子式をいかに合理的に，見
て性質が分る様な形に示すかという事にあり，そのための新しい試みなのであ
った。Gerhardtの心境を最も良く表わしているのは，　Laureptの死の直後に
Chancelに送った手紙に見られる，　Laurentの遺作M94hode　de　chimieに
ついての評価であろう。
　「批判の時期は終った。我々は，壊すべきものは総て破壊した。しかし，今
　　　　　　　　　　　　（84）は構築する事が問題なのである゜」
顎．結論一化学史におけるGerhardtの役割
　Gerhardtの意義を原子論という狭い枠の中で見てしまうと，結局，金属の
原子量を除けば，Berzeliusに戻ったという評価しか出て来ない。しかし，当
時大問題であった有機化合物の分子式の決定という観点から見れば，．彼の役割
は重要なものになってくる。結局彼は，Laurentの助けを借りながら分子とは
何か，何を基準として分子量や分子式を決めるのかという問題をはっきりさせ
たと言える。定義としては，Avogadro，　Ampさre，　Gaudinで出つくしてYNる
かに見える。しかし，彼らの採り上げたのは，単体及び簡単な無機化合物の気
体だけであった。そして，それを総ての化合物に拡張できる事を実際に実験で
示す事はやらなかった。単に理論だけであったのだ。化学は実証の学問であっ
て，単に理論を出しただけでは，結果的に正しい理論だったとしても，不十分
である。
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　Gerhardtの主張した化学表記法の修正が，最後にはだんだん受け入れられ
る様になる（特にフランス国外で）のも，GerhardtとLaurentが大変な苦労
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　墨
をして，彼らの表記法に合わせられない有機化合物の化学式が間違っている事
を実験で一つ一つ確かめて，訂正していったからなのである。
　Avogadroの仮説にしても，　Laurent，次いでその影響のもとにGerhardtが
同じ内容のものをだんだん認めていくのは，彼らの体系において斉一性を持た
せるために必要となってぎた炉らであった。
　こういった背景なしには，CannizzaroによるAvogadroの仮説の再提出も
考えられないのであるが，歴史的に見て，Cannizzaroの役割が過大評価され
　　　　　　　　　　　　　　i　　　（85）・　　　　　　　　　　　　　．Lている様に思われる。確かに，L．　Meyerの様に周期表に関心を持つ者にとっ
ては，CannizzaroによるGerhaTdtの傘属原子量の訂正は重要な意味を持つ。
しかしながら，それを除けばLaurentとG6rhardtの考えをまとめたに過ぎ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iず，特別に新しいものはない包それだからこそ，奏表されだ1858年には厚響が
なかったのである。
　又，後の構造化学の発展も，Gerhardtの表記法に基いた正しい分子式の確
立抜きには考えられない。皮肉にも，構造式は，構造式を否定した．Gerhardt
の表記法を受け入れた化学者達によって，発展させられたのである。
　　　　　　　　　　　　　　　　注
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